@ BUNDESREPUBLIK 



\ 



DEUTSCHLAND 




® Offenlegungsschrift 
® DE 10149348 A1 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



101 49 348.7 
6. 10.2001 
10. 4.2003 



(D Int. CI.'': 

C 07 C 1/20 

C 07 C 1 1/02 
C 07 C 41/05 
C 07 C 43/14 
C 08 F 10/00 



< 

9 



lU 



® Anmelder: 

Oxeno Olefinchemie GmbH, 45772 Marl, DE 



@ Erfinder: 

Seller, Matthias, Prof. Dipl.-Chem., 181 19 Rostock, 
DE; Jackstell, Ralf, Dr., 06886 Lutherstadt 
Wittenberg, DE; Klein, Holger, 18069 Rostock, DE; 
Rottger, Dirk, Dipl.-Chenn. Dr., 45657 
Recklinghausen, DE; Wiese, Klaus-Diether, 
Dipl.-Chem. Dr., 45721 Haltern am See, DE; 
Maschmeyer, Dietrich, DipI.-Chem. Dr., 45657 
Recklinghausen, DE; Tuchlenski, Axel, Dr., 45657 
Recklinghausen, DE; Kaizik, Alfred, Dipl.-Chem. Dr., 
45772 Marl, DE; Santiago Fernandez, Silvia, 46047 
Oberhausen, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von 1-Olefin mit Palladiumcarbenverbindungen 

@ Die Erfindung betrifftein Verfahren zur Herstellung von 
1-Olefinen durch Telomerisation von Verbindungen mit 
konjugierten Doppelbindungen mit einem Telogen in Ge- 
genwart eines Edelmetall-Telomerisationskatalysators, 
Hydrlerung des Telomers und Spaltung des hydrierten 
Zwischenproduktes. 

Verwendung des 1-Olefins als Comonomer. 




BUNDESDRUCKEREI 02.03 103 150/712/1 



13 



DE 101 49 348 A 1 



Beschreibung 

[OOOlj Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herslellung von 1-Olefinen durch Telomerisation von Verbindungen 
mil konjugierten Doppclbindungcn initcinein Telogcn in GegcnwarL eincs Edclinclall-Teloincrisalionskalalysators, Hy- 
5 driemng des Telomers und Spaltung des hydrierien Zwischenproduktes. 

[0002] 1-Olefine wic 1-Ocien wcrden in groBen Mcngen in dcr Produklion verschicdener cheinischer Produkte eingc- 
setzt. Beispielsweise werden oberflachenaktive Stoffe, Weichmacher, Schmierstoffe und Polymere aus 1-Octen herge- 
stellt. Ein groBes Einsatzgcbicl ist wcilcrhin die Verwendung als Coinonoincr in Polyineren, insbesondcrc in Polycthy- 
len. 

10 [0003] Nahezu allc zur Zeil koiniiierzicU genuLzlen Verfahren zur Produklion von I-Oclcn basieren auf dcin Rohstoff 
Ethen, Elhen wird oligomerisiert und man erhalt ein Produktspektrum von a-Olefinen als Hauptprodukte. Bei passender 
Wahl von Katalysator und Prozessbedingungen kann die Menge an 1-Oclen im Produkl optimiert werden und liegldann 
bei ca. 25%. Neben diesen Verfahren, mil denen die Hauplmenge an 1-Oclen produziert wird, hat die Isolierung des 1- 
Octens aus dem Produktspektrum der Fischer-Tropsch-Reaktion eine gewisse Bedeutung erlangt. 

15 [0004] In der Literatur sind neben den auf Ethen basierenden Prozessen auch Verfahren bekannt, die 1,3-Butadien als 
Rohstoff zur Herslellung von l-Octen einsetzen. 1-Octen ist aber nicht direkt, beispielsweise iiber eine Dimerisierung, 
aus Butadien erhaltlich, sondern wird nach mehreren Prozessschritten erhalten. So beschreibt die Patentanmeldung 
WO 92/10450 ein Verfahren, bei dera 1,3-Butadien vorzugsweise mil Methanol oder Ethanol zu einem 2,7-Octadieny- 
lether umgesetzt wird, der nach Hydrierung zum Octylether zum 1-Octen gespalten wird. In EP-A-0 440995 wird ein 

20 analoger Weg beschritten, die Umsetzung erfolgt im ersten Schritt aber mil einer Carbonsaure. Gemeinsam ist den Ver- 
fahren der erste Prozessschritt, den man allgemein als Telomerisation bezeichnet. Bei der Telomerisation wird ailgemein 
ein Telogen (in EP-A-0 440 995 die Carbonsaure) mil einem Taxogen (1,3-Butadien. 2 Aquivalente) zu einem Telomer 
umgesetzt. 

[0005] Beispiele fur Telomerisationsreaktionen werden unter anderem beschrieben in E. J. Smutny, J, Am. Chem. Soc, 
25 1967, 89. 6793; S. Takahashi. T. Shibano, N. Hagihara. Tetrahedron Lett. 1967, 2451; IiP-A-0 561 779. US 3 499 042. 
US 3 530 187, GB 1 178 812. NL 6 816 008. GB 1 248 593. US 3 670 029. US 3 670 032, US 3 769 352, 
US 3 887 627. GB 1 354 507, DE 20 40 708. US 4 142 060. US 4 146 738, US 4 196 135, GB 1 535 718. 
US 4 104 471. DE 21 61 750 und EP-A-0 218 100. 

[0006] Bei den bekannten Verfahren zur Darstellung von 1-Octen auf der Basis von Butadien, wie beispielweise in 

30 WO 92/10450 Oder EP-A-0 440 995 beschrieben, wird das 1-Octen durch Spaltung eines an 1 -Position substituierten n- 
Octans erhalten. Die Selektivitaten in diesem Schritt sind dabei oftmals unbefriedigend. So wird in WO 92/10450 bei der 
Spaltung von l-Methoxyoctan bei einem Umsatz von 80% eine Selektivitat zu Octenen von 66% genannt. 
[0007] Als wirksame Katalysatoren fUr die Tfelomerisation haben sich halogenfreie PaU.adium(0)- sowie Palladium(II)- 
Verbindungen erwiesen (A. Behr. in "Aspects of Homogeneous Catalysis"; Herausgeber R. Ugo. D. Reidel Publishing 

35 Company. Doordrecht/Bos ton/Lancaster, 1984, Vol. 5, 3). Daneben wurden auch Verbindungen anderer Ubergangsme- 
talle, wie z. B. Cobalt (R. Baker, A. Onions, R. J. Popplestone, T. N. Smith, J. Chem. Soc, Perkin Trans. II 1975, 
1133-1138), Rhodium, Nickel (1^. Baker, D. E. Halliday, T. N. Smith. J. Organomet. Chem. 1972, 35, C61-C63; R. Ba- 
ker, Chem. Rev. 1973, 73, 487-530; R. Baker, A. H. Cook, T. N Smith, J. Chenz Soc, Perkin Trans. H 1974, 1517-1524) 
und Platin, als Katalysatoren eingesetzt. Die letztgenannten Systeme sind jedoch PaUadiumkomplexen hinsichlUch Ak- 

40 tivitat und Selektivitat unterlegen. 

[0008] WO 91/09822 beschreibt ein kontinuierliches Verfahren mit PaIladiumacetyIacetonat/2 Aquivalenten Triphe- 
nylphosphan als Katalysator. Hier wurden Katalysatorproduktivitaten (turnover numbers) bis zu 44000 erzielt. Aller- 
dings sind die Chemoselektivitaten bei derartigen Katalysatorumsatzzahlen fur das Zielprodukt < 85%. Die Verwendung 
von PaUadiumkomplexen oder Palladiums alzen in Verbindung mit Carbonsauren zur Telomerisation von Butadien ist 

45 aus EP 0 440 995 bekannt. Die Komplexbildner sind jedoch nicht spezifiziert. 

[0009] National Distillers and Chem. Corp. (US 4,642,392, US 4,831,183) beschrieben 1987 ein Verfahren zur Her- 
slellung von Octadienylethern. Dabei wurde das Produktgemisch deslillativ vom Katalysator (Palladiumacetat/5 Aq. Tri- 
phenylphosphan) abgetrennt, der in einem hochsiedenden Losungsmittel gelost zuriickbleibt. Der Katalysator kann bis 
zu zwolfmal wiederverwendel werden, wobei jeweils Phosphan erganzi wird. Der Startansatz (Beispiel 1) Ueferle den li- 

50 nearen Ether allerdings in nur 57% Ausbeute (entspricht TON 2000). Das n/iso-Verhaltnis der Telomere belragt in die- 
sem Fall nur 3.7 : 1. In US 4 831 183 wurde das Gemisch beispielsweise durch Extraktion nnit Hexan von der Reaktions- 
losung abgetrennt. Die Telomerisation wurde dabei in Dimethylformamid oder Sulfolan mit dem Katalysatoigemisch 
Palladium(ir)acetaL/3 Aq. Triphenylphosphinmonosulfonat durchgefuhrt. 

[0010] Auch langerkettige primare Alkohole wie Ethanol, Propanol und Bulanol (J. Beger, H. Reichel, J. Prakl. Chem. 

55 1 973, 315, 1067) bilden mit Butadien die entsprechenden Telomere. Allerdings ist die Kalalysatorakti vital der bekannten 
Katalysatoren hier noch geringer als in den oben genannten Fallen. So wurden unter identischen Reaktionsbedingungen 
[Pd(acetylacetonat)2/PPh3/Butadien/Alkohol = 1:2: 2000 : 5000; 60°C/10 h] die Telomere von Methanol mit 88% 
Ausbeute, diejenigen von Propanol mit 65% Ausbeute und von Nonanol nur noch mit 28% Ausbeute gebildet. 
[0011] Carbonsauren sind wie Alkohole geeignete Nucleophile in Telomerisationsreaktionen. Aus Essigsaure und Bu- 

60 tadien erhalt man in guten Ausbeulen die entsprechenden (3ctadienylderivate (DE21 37 291). Das Verhaltnis der line- 
aren und verzweigten Produkte (n/iso- Verhaltnis) kann iiber die Liganden am Palladium beeinflusst werden (D. Rose, H. 
Lepper, J. Organomet. Chem. 1973, 49, 473). Mit Triphenylphosphin als Ligand wurde ein Verhaltnis 4A erreicht, bei 
Einsatz von Tris(o-methylphenyl)phosphit konnte das Verhaltnis auf 17/1 gesteigert werden. Andere Carbonsauren wie 
Pivalinsaure, Benzoesaure oder Methacrylsaure, aber auch Dicarbonsauren lassen sich ebenfalls mit Butadien umsetzen. 

65 [0012] Shell Oil hat aufbauend auf die Telomerisation von konjugierten Dienen mit Carbonsauren ein Verfahren zur 
Herslellung von a-Olefinen in US 5 030 792 beschrieben. 

[0013] Telomerisationsreaktionen, bei denen Wasser als Nucleophil eingesetzt wird, sind unter anderem von der Firma 
Kuraray intensiv unlersucht worden (US 4 334 117, US 4 356 333, US 5 057 631). Dabei werden Phosphine, meistens 
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wasserlosUche Phosphine, oder Phosphoniumsalze (EP 0 296 550) als Liganden eingesetzt. Der Einsatz von wasserlos- 
lichcn Diphosphincn als Ligand wird in WO 98/08794 beschriebcn, DE 195 23 335 offcnbart die Umsetzung von Alka- 
dienen mil Wasser in Gegenwart von Phosphonit oder Phosphinidiganden. 

[0014] GB 1 535 718 beschreibl die Tclomerisalion von Butadien mil Amincn, katalysiert von Palladiurn(0)-Komple- 
xen. In EP 939074 und EP 773211 wird die Herstellung von Octa-2,7-diethyl-l-amin durch Telomerisation von Ammo- 5 
niak und Butadien beschrieben. 

[0015] Die Telomerisation von Butadien mit Nucleophilen, wie Formaldehyd, Aldehyden, Ketonen, Kohlendioxid, 
Schwcfeldioxid, Sulfinsaurcn, p-Ketocstem, P-Diketonen, Malonsiiurecslem, a-Forinylketonen und Silancn isl cbenfalls 
in der Literatur beschrieben. 

[0016] Zusaimncnfasscnd kann man sagcn, dass die bckannlen Palladiumphosphankatalysaloren fiir Ttloriicrisations- 10 
reaktionen von Butadien mit Alkoholen keine befriedigenden katalytischen Wechselzahlen (Katalysatorproduktivitaten, 
"turnover numbers" = TON) aufweisen. Tcchnisch angcsLrcbte Produklivitaten von > 100.000 sind milbekannten Sysle- 
men nicht oder kaum beschrieben. Dabei sollten gleichzeitig hohe Selektivitaten von > 95% Chemo- und Regioselekti- 
vitat erreicht werden, um ein okologisch vorteilhaftes Verfahren zu erzielen. 

[0017] Es wurde gefunden, dass die Herstellung von 1-Olefinen in guten Ausbeuien und Selektivitaten gelingt, indem is 
eine katalydsche Telomerisation in Gegenwart eines Nucleophils und eines Palladiumcarbenkomplexes mit anschlieBen- 
der Hydrierung des Telomers und Spaltung des hydrierten Telomers durchgefuhrt wird. 

[0018] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 1-Olefinen mit 8 bis 16 
Kohlenstoffatomen durch Telomerisation eines Ausgangsolefins mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen 
mit einem Nucleophil unter Anwesenheit eines Palladiumkatalysators, Hydrierung des so erhaltenen Tblomers und an- 20 
schlieBende Spaltung zum 1 -Olefin, wobei als Palladiumkatalysator ein Palladiumcarbenkomplex verwendet wird. 
[0019] Als bevorzugte Palladiumkomplexe werden solche eingesetzt, bei denen das Carben-Kohlenstoffatom von zwei 
Stickstoffatomen gebunden ist. Dies bedeutet, dass die Carbenliganden das Strukturelement 

25 

N 

aufweisen, worin C das Carbenkohlenstoffatom darstellt, das an das Palladiumatom bindet. 30 
[0020] Als besonders bevorzugte Palladiumcarbenkomplexe werden solche mit mindestens einem Carbenliganden der 
Formel I oder n 
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eingesetzt, 

wobei und R-^ unabhangig voneinander eine lineare, verzweigte oder cychsche Ci bis C24-Alkylgruppe oder eine C5 45 
bis Ci8-Arylgruppe sind, wobei die Alkylgruppe und die Arylgruppe unabhangig voneinander die Substituenten -CN, 
-COOH, -COO-Alkyl-CCi-Cs), -CO-Alkyl-(Ci-C8), -Aryl-CCe-Cig), -Alkyl-(Ci-C24), -COO-Aryl-(C6-Cio), -CO-AryU 
(Cfi-Cio), -O-Alkyl-CCrCg), -O-CO-AlkyKCrCg), -N-Alkylz-CCi-Cg). -CHO, -SO3H, -NH2, -F, -CI. -OH, -CF3, -NO2, 
Ferrocenyl enthalten konnen, 

und wobei R"^ bis R"^ unabhangig voneinander Wasserstoff. -CN, -COOH, -COO-AlkyKCi-Cg), CO-Alkyl-CCrCs), 50 
-COO-AryKCe-Cio), -CO-Aryl-(C6-Cio), -O-Alkyl-CCi-Cg), -0-C0-AIkyl-(Ci-C8), -N-Alkyl2-(Ci-C8). -CHO, -SO3H, 
-NH2, -F, -CI, -OH, -CF3, -NO2 Oder eine lineare, verzweigte oder cyclische Ci bis C24-Alkylgruppe oder bis Cis- 
Arylgruppe ist und die Alkylgruppe und Arylgruppe unabhangig voneinander die Substituenten -CN, -COOH, -COO-Al- 
kyl-CCi-Cg), -CO-Alkyl-CCi-Cs), -Aryl-CCg-Cio), -Alkyl-(Ci-C24), -COO-Aryl-(CVCio), -CO-Aryl-(C6-Cio), -O-Alkyl- 
(Ci-Cs), -O-CO-Alkyl-Cd-Cg), -N-Alkyb-CCi-Cs), -CHO, -SO3H, -NW, -F, -CI, -OH, -CF3, -NO2, enthalten kann, und 55 
wobei die Reste R'* und R^ auch Teil eines verbruckenden aliphatischen oder aromadschen Ringes sein konnen, 
[0021] Die im erfindungsgemaSen Verfahren eingesetzten Nucleophile sind bevorzugt Verbindungen der Formeln in, 
IV und V 

R'-O-H (in), R'-N-H aV) R'-CO0H(V) 6o 

I 

worin R^* R^ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus Wasserstoff, einer linearen, verzweigten oder cyclischen Ci 
bis C22-Alkylgruppe, einer Alkenylgruppe, einer Alkinylgruppe, einer Carboxylgruppe oder einer C5 bis Cig Arylgruppe, 65 
wobei diese Gruppen Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe -CN, -COOH, -COO-Alkyl-CCi-Cs), -CO-Alkyl-CCi-Cs), 
-Aryl-CCs-Cio), -COO-Aryl-(C6-Cio), -CO-AryKCe-Cio), -O-Alkyl-Cd-Cg), .0-C0-Alkyl-(Ci-C8), -N-Alkylj-CCrCg), 
-CHO, -SO3H, -NH2, -F, -CI, -OH, -CF3, -NO2 enthalten konnen, und wobei die Reste RS R^' uber kovalente Bindungen 
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miteinander verkniipft sein konnen. 

[0022] Das Vcrfahrcn geiniiB dcr Erfindung cignet sich zur Hcrstellung von 1-Olefinen rniL 8-16 KohlensloflfaLoinen, 
besonders bevorzugtes Produkt ist 1-Oclen. Als Ausgangsolefin wird bevorzugt 1,3-Butadien oder Isopren verwendet. 
[0023] Fur den TelornerisaLionsprozcss dcr vorliegenden Erfindung konnen sowohl reine Ausgangsolefinc als auch Mi- 
schungen dieser Olefine mit anderen Kohlenwasserstoffen eingesetzt werden. Die weileren Kohlenwasserstoffe sind 
z. B. einfach ungcsattigtc Vcrbindungen odcr Alkine oder Kumulenc oder Alkane. Als 1,3-Butadien enlhallende Mi- 
schungen kommen vorzugsweise Mischungen von 1,3-Butadien mit anderen C4- oder Cs-Kohlenwasserstoffen zum Ein- 
satz. Solche Mischungen fallen beispielsweise bei Spalt(Craek)-Prozessen zur Produktion von Ethen an, in denen Rafli- 
neriegase. Naphtha, Gasol, LPG (liquified petroleum gas), NGL (natural gas liquid) usw. umgesetzt werden. Die bei die- 
sen Prozessen als Nebenprodukt anfallcndcn C^-Schnitte enthalten je nach Spall- Verfahren un terse hiedliche Mengen an 
1,3-Butadien. 'l\pische 1,3-Butadienkonzentralionen im Q-Schnitl, wie sie aus einem Naphtha-Steamcracker erhalten 
werden, liegen bei 20-70% 1,3-Butadien. 

[0024] Die C4-Komponenten n-Butan, i-Butan, 1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten und i-Buten, die ebenfalls in die- 
sen Schnitten enthalten sind, storen die Umsetzung im Telomerisationsschritt nicht oder nicht wesentlich. Diene mit ku- 
mulierten Doppelbindungen (1,2-Butadien, Allen usw.) und Alkine, insbesondere Vmylacetylen, konnen hingegen als 
Moderatoren in der Telomerisationsreakdon wirken. Es ist daher vorteilhaft, die Q-Alkine und gegebenen falls das 1,2- 
Butadien vorher zu entfernen (DE 195 23 335). Dies kann, falls mogUch, uber physikalische Verfahren wie Destillation 
oder Extraktion erfolgen, Auf chemischem Wege konnen die Alkine iiber Selektivhydrierungen zu Alkenen oder Alka- 
nen und die kumulierten Diene zu Monoenen reduziert werden. Verfahren fur derartige Hydrierungen sind Stand der 
Technik und zum Beispiel in WO 98/12160, EP-A-0 273 900, DE-A-37 44 086 oder US 4 704 492 beschrieben. 
[0025] Als Nucleophile (Tblogene) konnen alle Vcrbindungen eingesetzt werden, die den aligemeinen Formeln HI bis 
V geniigen. 

[0026] Speziell sind dies: 

- Wasser, Ammoniak 

- Monoalkohole und Phenole wie zum Beispiel Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Allylalkohol, n-Bu- 
tanol, i-Butanol, Octanol, 2-EthylhexanoI, Isononanol, Benzylalkohol, Cyclohexanol, Cyclopentanol oder 2,7-Oc- 
tadien-l-ol. Phenol 

- Dialkohole wie zum Beispiel Ethyienglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-PropandioI, 1,4-Butandiol, 1,2-ButandioI, 2,3- 
Butandiol und 1,3-Butandiol 

- Hydroxy verbindungen wie zum Beispiel a-Hydroxyessigsaureester 

- primare Amine wie zum Beispiel Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Octylamin, 2,7-Octadienyla- 
min, Dodecylamin, Ethylendiamin oder Hexamethylendiamin 

- sekundare Amine wie Dimethylamin, Diethylamin, N-Methylanilin, Bis(2,7— Octadienyl)amin, Dicyclohexyla- 
min, Methyicyclohexylamin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, Piperazin oder Hexamethylenimin 

- Carbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propansaure, Butensaure, Isobutensaure, Benzoesaure, 1,2 Benzol- 
dicarbonsaure (Phthalsaure). 

[0027] Besonders bevorzugte Nucleophile sind Methanol, Ethanol, 2-Ethlyhexanol, Octanol, Octenol, Octadienol, Iso- 
40 propanol, n-Propanol, Isobutanol, n-Butanol, Isononanol, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, n-Butansaiire, iso- 
Butansaure, Benzoesaure, Phthalsaure und/oder Wasser. 

[0028] Nucleophile, die selbst uber eine Telomerisadonsreaktion erhalten werden konnen, konnen direkt eingesetzt 
oder aber in situ gebildet werden. So kann beispielsweise 2,7-Octadien-l-ol aus Wasser und Butadien in Anwesenheit 
des Telomerisationskatalysators in situ gebildet werden, 2,7-Octadienylamin aus Ammoniak und 1,3-Butadien usw. 

45 [0029] Fur das Verhaltnis von Nucleophil zum Ausgangsolefin mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen in 
der Telomerisationsreaktion ist die Anzahl der aktiven Wasserstoffatome im Telogen zu berucksichtigen. So hat bei- 
spielsweise Methanol ein aktives Wasserstoffatom, Ethyienglykol hat zwei, Methylamin hat zwei usw. 
[0030] Pro Mol aktivem Wasserstoffatom des Nucleophils, das mit dem Ausgangsolefin reagieren kann, werden bevor- 
zugt 0,001 Moi bis 10 Mol Ausgangsolefin in der Telomerisationsreaktion eingesetzt, Bei einer Reaktionsfuhrung mit ei- 

50 ner flussigen Phase wird ein Verhaltnis von 0,1 Mol bis 2 Mol Ausgangsolefin pro Mol aktivem Wasserstoff besonders 
bevorzugt. 

[0031] Als Losemittel flir die Telomerisadonsreaktion findet im aligemeinen das eingesetzte Nucleophil Verwendung, 
wenn es bei Reaktionsbedingungen als Fliissigkeit vorliegt. Es konnen jedoch auch andere Losemittel eingesetzt werden. 
Die eingesetzten Losemittel sollten dabei weitgehend inert sein. Bevorzugt wird der Zusatz von I^semitteln bei Einsatz 
55 von Nucleophilen, die unter Reaktionsbedingungen als Feststoffe vorliegen oder bei Produkten, die unter den Reaktions- 
bedingungen als Feststoffe anfallen wurden. Geeignete Ix)semittel sind unter anderem aliphatische, cycloaliphatische 
und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel C3-C2o-Alkane, Mischungen niederer Alkane (C3-C20), Cyclohe- 
xan, Cyclooctan, Ethylcyclohexan, Alkene und Polyene, Vmylcyclohexen, 1,3,7-Octatrien, die C4- Kohlenwasserstoffe 
aus Crack- Q-Schnitten, Benzol, Toluol und Xylol; polare Losemittel wie zum Beispiel tertiare und sekundare Alkohole, 
60 Amide wie zum Beispiel Acetamid, Dimethylacetamid und Dimethylformamid, Nitrile wie zum Beispiel Acetonitril und 
Benzonitril, Ketone wie zum Beispiel Aceton, Methylisobutylketon und Diethylketon; Carbonsaureester wie zum Bei- 
spiel Essigsaureethylester, Ether wie beispielsweise Dipropylelher, Diethylether, Dimethylether, Methyloctylether, 3- 
Methoxyoctan, Dioxan, Tetrahydrofuran, Anisol, Alkyl- und Arylether von Ethylenglycol, Diethylenglycol und Poly- 
ethylenglycol und andere polare Losemittel wie zum Beispiel Sulfolan, Dimethylsulfoxid, Ethylene arbonat. Propylen- 
es carbonat und Wasser. Auch lonische Flussigkeiten, beispielsweise Imidazolium oder Pyridiniumsalze, konnen als LGse- 
mittel eingesetzt werden. 

[0032] Die losemittel kommen allein oder als Mischungen verschiedener Losemittel zum Einsatz. 

[0033] Die Temperatur, bei der die Telomerisationsreaktion ausgefuhrt wird, liegt zwischen 10 und 180°C, bevorzugt 
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zwischen 30 und 120'*C, besonders bevorzugt zwischen 40 und lOO^'C. Der Reaktionsdruck betragt 1 bis 300 bar, bevor- 
zugt 1 bis 120 bar, besonders bevorzugt 1 bis 64 bar und ganz besonders bevorzugt 1 bis 20 bar. 

[0034] Essentiell fur das erfindungsgennaBe Verfahren ist, dass die Telomerisationsreaktion mit Katalysatoren auf Ba- 
sis von Palladium- Koinplexen mil Carbenliganden durchgefiihrt wird. 

10035] Die Palladiumcarbenkomplexe k5nnen als seiche in die Telomerisationsreaktion eingesetzt oder in situ wah- 5 

rend dieser Rcaklion erze ugl warden . 

[0036] Beispiele fur Carbenliganden, die den allgemeinen Formeln I oder II entsprechen, und Komplexe, die derartige 
Liganden enlhaUcn sind in der Fachliteratur bereits beschrieben (W. A. Hemnann, C. Kocher, Angcw. Chcm. 1997. 109, 
2257; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2162; V. P. W. Bohm, C. W. K. GstSttmayr, T, Weskamp. W. A. Herrmann, 
J. Otganomet. Chem. 2000, 595, 186; DE 44 47 066). 10 
[0037] Im Rahmen dieser Erfindung werden unter Carbenliganden sowohl freie Carbene, die als Ligand fungieren kon- 
nen, als auch an Palladium koordiniertc Carbene verstanden. 

[0038] Es ist moglich, gleichzeitig verschiedene Carbenliganden im erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzen. 
[0039] Das Katalysatormetall Palladium, aus dem die sich unter Reaktionsbedingungen die aktiven Katalysatoren bil- 
den, kann auf verschiedene Weisen in den Prozess eingebracht werden. I5 

a) Als Palladium-Carbenkomplex, wobei das Palladium bevorzugt in den Oxidationsstufen (II) oder (0) vorliegt. 

b) In Form von Vorstufen, aus denen in situ die Katalysatoren gebildet werden. 
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[0040] Beispiele sind Palladium(0)carben-olefin- Komplexe, Palladiumcarbenphosphinkomplexe. Palladium(0)dicar- 
benkomplexe und Palladium(II)dicarbenkomplexe, Palladium(0)carben-l,6-dien-Komplexe. Als 1,6-Dien konnen bei- 
spielsweise Diallylamin, l,r-Divinyltetramethyldisiloxan, 2,7-Octadienylether oder 2,7-Octadienylamine fungieren. 25 
Konkrete Beispiele fur geeignete Palladium-carben-komplexe sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 
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Die im erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzenden Carbenkomplexe des Palladiums konnen auf verschiedenste Wei- 
sen dargestellt werden. Ein einfacher Weg ist beispielsweise die Anlagerung von Carbenliganden oder der Austausch von 
Liganden an Palladiumkomplexen durch Carbenliganden. So sind beispielsweise die Komplexe I-f bis I-i durch Aus- 
tausch der Phosphorliganden des Komplexes Bis(tri-o-tolylphosphin)palladium(0) erhaldich (T. Weskamp, W. A. Herr- 
mann, J. Otganomet. Chem. 2000, 595, 186). 
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[0041] Als Vorstufen der Palladiumkatalysatoren konnen Palladiums alze, wie beispielsweise Palladium(II)acetat, Pal- 
ladium(n)chlorid, Palladium(n)bromid, Lithiumtetrachloropalladat, Palladium(II)acetylacetonat, Palladium(0)-diben- 
zylidenaceton-Komplexe, Palladium(II)propionat, Palladium(II)chloridbisacetonitril, Palladium(iri-bistriphenylp- 
hosphandichlorid, Palladium(n)chloridbisbenzonitril, Bis(tri-o-tolyIphosphin)palladium(0) und weitere Palladium(O)- 
und Palladium(II)- Komplexe eingesetzt werden. 45 
[0042] Die Carbene werden in Form freier Carbene oder als MetaUkomplexe eingesetzt oder in situ aus Carbenvorstu- 
fen erzeugt. 

[0043] Als Carbenvorstufen der Carbene nach den allgemeinen Formeln I und 11 eignen sich beispielsweise Salze der 
Carbene gemaB den allgemeinen Formeln VI und VII, 



50 



55 



60 



wobei R^, R^, R"^, R^, R^, R'' dieselbe Bedeutung haben wie in Formeln I und II und Y fur eine einfach geladene anioni- 
sche Gruppe oder entsprechend der Stochiometrie anteilig fiir eine mehrfach geladene anionische Gruppe steht. 
[0044] Beispiele fiir Y sind Halogenide, Hydrogensulfat, Sulfat, Alkylsulfate, Arylsulfate, Borate, Hydrogencarbonat, 
Carbon at. Alky Icarboxyl ate, Phosphate oder Arylcarboxylate. 

[0045] Aus den Salzen der Carbene konnen die entsprechenden Carbene beispielsweise durch Umsetzung mit einer 65 
Base freigesetzt werden, 

[0046] Die KonzenLration des Katalysators, formal angegeben in ppm (Masse) an Palladium-Metall bezogen auf die 
Gesamtmasse, betragt 0.01 ppm bis 1000 ppm, bevorzugt 0.5 bis 100 ppm, besonders bevorzugt 1 bis 50 ppm. 
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[0047] Das Verhaltnis [Mol/Mol] von Carben zu Pd betragt 0.01 : 1 bis 250 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 100 : 1. besonders 

bevorzugt I : 1 bis 50 : 1 . 

[0048J Es ist moglich, den TelomerisationsprozeB in Gegenwart von weiteren Liganden durchzufiihren. Prinzipiell 
sind hicr/.u alio Liganden gecigncL, die die Reaklionsgeschwindigkeil. erhdhcn. die Seleklivital der Bildung dcs Tbloiners 
5 verbessern, die Katalysatorstandzeit verlangem usw. Beispiele fur geeignete weitere Liganden sind Verbindungen mit ei- 
neni oder inehreren Irivalenien Phosphor-, Arsen-, Antimon- oder SLicksioffatomen. 
[0049] Beispiele fiir Phosphorliganden sind: 

Phosphine wie zuin Bei spiel Triphenylphosphin, Tris(p-tolyl)phosphin, Tris(in-lolyl)phosphin, Tris(o-tolyl)phosphin, 
Tris(p-methoxyphenyl)phosphin, Tris(p-dimethylaminophenyl)phosphin, Tricyclohexylphosphin, Tricyclopentylphos- 
10 phin, Triethylphosphin, Tris(l-naphthyl)phosphin, Tribenzylphosphin, Tri-n-butylphosphin, Tri-tcrl.-bulylphosphin, 
Tris(3-sulfonato-phenyl)-phosphin (Metallsalz), Bis(3-sulfonato-phenyI)phenylphosphin (Metallsalz), (3-suIfonatophe- 
nyOdiphenylphosphin (Metallsalz), 

Phosphite wie zum Beispiel Trimethylphosphit, Triethylphosphit, Tri-n-propylphosphil, Tri-ipropylphosphit, Tri-n-bu- 
tylphosphit, Tri-i-butylphosphit, Tri-tert.-butylphosphit, Tris(2-ethylhexyl)phosphit, Triphenylphosphit, Tris(2,4-di- 
15 tert.-butylphenyl)phosphit, Tris(2-tert.-butyl-4-methoxyphenyl)phosphit, Tris(2-tert,-butyl-4-methylphenyl)phosphit, 
Tris(p-kresyl)phosphit, Phosphonite wie zum Beispiel Methyldiethoxyphosphin, Phenyldimethoxyphosphin, Phenyldi- 
phenoxyphosphin, 2-Phenoxy-2H-dibenz[c,e][l,2]oxaphosphorin und dessen Derivate, in denen die Wasserstoffatome 
ganz oder teilweise durch Alkyl- und/oder Arylreste oder Halogenatome ersetzt sind, 

Phosphinite wie zum Beispiel Diphenyl(phenoxy)phosphin und dessen Derivate, in denen die Wasserstoffatome ganz 
20 oder teilweise durch Alkyl- und/oder Arylreste oder Halogenatome ersetzt sind, Diphenyl(methoxy)phosphin, Diphe- 
nyl(ethoxy)phosphin usw. 

[0050] Im Rahmen dieser Erfindung werden auch Phosphoniumsalze als weitere Liganden verstanden. Beispiele fiir 
geeignete Phosphoniumsalze und ihren Einsatz in der Telomerisation finden sich unter anderem in EP-A-0 296 550. 
[0051] Das Verhaltnis von weiteren Liganden zu Palladium kann 0,1/1 bis 500/1, bevorzugt 0,5A bis 50A, besonders be- 
25 vorzugt 1/1 bis 20/1 [Mol/Mol] betragen. Der weitere Ligand kann der Reaktion in Substanz, gelost oder in Form von Me- 
tallkomplexen zugefiihrt werden. 

[0052] Zusatzlicher Ligand kann der Reakdon zu jedem Zeitpunkt und an beliebiger Stelle im Reaktor in Substanz, als 
L5sung Oder in Form eines Metallkomplexes zugefiihrt werden. 

[0053] Aufgrund der Katalysatoraktivitaten und -stabiiitaten ist es bei dem erfindungsgemaBen Verfahren moglich, 
30 kleine Mengen an Katalysator zu verwenden. Neben einer Verfahrensfuhrung, bei der der Katalysator wiederverwendet 
wird, wird so auch die Option eroffnet, den Katalysator nicht zu recyceln. Beide Varianten sind in der Patentliteratur be- 
reits beschrieben (WO 90/13531, US 5254782, US 4642392). 

[0054] Oftmals ist es vorteilhaft, die Telomerisationsreaktion in Gegenwart von Basen durchzufiihren, Bevorzugt wer- 
den basische Komponenten mit einem pKb-Wert kleiner 7, insbesondere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 

35 Amine, Alkalimetallsalze oder Erdalkalimetallsalze eingesetzt. 

[0055] Als basische Komponente sind beispielsweise geeignet Amine wie IHalkylamine. die alicyclisch oder/und of- 
fenkettig sein konnen. Amide, Alkali- oder/und Erdalkalisalze aliphatischer oder/und aromatischer Carbonsauren, wie 
Acetate, Propionate, Benzoate bzw. entsprechende Carbonate, Hydrogencarbonate, Kohlendioxid, Alkoholate von Al- 
kali- und/oder Erdaikalielementen, Phosphate, Hydrogenphosphate oder/und Hydroxide bevorzugt von Lithium. Na- 

40 trium, Kalium, Calcium, Magnesium, Casium, Ammonium- und Phosphoniumverbindungen. Bevorzugt sind als Zusatz 
Hydroxide der Alkah- und Erdalkalielemente und Metallsaize der Nucleophile nach den allgemeinen Formeln m-V 
[0056] Im Allgemeinen wird die basische Komponente zwischen 0.00001 Mol% und 10 Mol-% (bezogen auf das Aus- 
gangsolefin), bevorzugt zwischen 0.0001 Mol-% und 5 Mol-% und ganz besonders bevorzugt zwischen 0.001 Mol-% 
und 1 Mol-% eingesetzt. 

45 [0057] Zusatziiche Base kann der Reaktion zu jedem Zeitpunkt und an beUebiger Stelle im Reaktor in Substanz oder in 
Losung zugefiihrt werden. 

[0058] In dem erfindungsgemaBen Verfahren betragt das Verhaltnis [MoL/Mol] zwischen eingesetztem Ausgangsolefin 
und Nucleophil 1 : 100 bis 100 : 1, bevorzugt 1 : 50 bis 10 : 1, besonders bevorzugt 1 : 10 bis 2 : 1. 
[0059] Die Telomerisationsreaktion des erfindungsgemaBen Verfahrens kann kontinuierlich oder diskontinuierlich be- 
50 trieben werden und ist nicht auf den Einsatz bestimmter Reaktortypen begrenzt. Beispiele fiir Reaktoren, in denen die 
Reaktion durchgefuhrt werden kann, sind Riihrkesselreaktor, Riihrkesselkaskade, Stromungsrohr und Schlaufenreaktor. 
Auch Kombinationen verschiedener Reaktoren sind moglich, beispielsweise ein Ruhrkesselreaktor mit nachgeschalte- 
tem Stromungsrohr. 

[0060] Bei dem erfindungsgemaBen Verfaliren werden Carben liganden bei Telomerisationsreaktionen eingesetzt. 
55 tiberraschenderweise iibertreffen diese Katalysatoren die bekannten Palladium-Phosphan-Katalysatoren sowohi in der 
Selektivitat als auch Produktivitat. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen beispielsweise bei der Telomerisation 
von Butadien mit Alkoholen problemlos Turnover- Werte der Katalysatoren (Katalysatorproduktivitaten) in der GroBen- 
ordnung von 100.000 und mehr realisiert werden. 

[0061] Des weiteren ist es moglich, die Telomerisation in mehrphasigen Systemen durchzufiihren (zum Beispiel hete- 
60 rogenkatalysiert oder in Anwesenheit von zwei flussigen Phasen, von denen eine den Katalysator enthalt). Die Konzen- 
trationsbereiche in denen der Katalysator eingesetzt wird, konnen sich dabei verschieben. Bei der Telomerisation in meh- 
reren flussigen Phasen ist es besonders vorteilhaft, wenn Katalysator und Produkt in unterschiedlichen Phasen vorliegen, 
da dann der Katalysator einfach iiber eine Phasentrennung abgetrennt werden kann. Oftmals bildet dabei Wasser eine der 
flussigen Phasen aus. Es werden beispielsweise aber auch perfluorierte Kohlenwasserstoffe, ionische Hiissigkeiten und 
65 uberkritisches Kohlendioxid eingesetzt (zu ionischen Flussigkeiten vgl. P. Wasserscheid, W. Keim, Angew. Chem., Int. 
Ed. 2000, 39, 3772-3789). Die Telomerisation von Butadien mit Wasser in ionischen Flussigkeiten beschreiben J. E. L. 
Dullius, P. A. Z. Suarez, S. Einloft, R. F. de Souza, J. Dupont, J. Fischer, A. D. Cian, Organometallics 1999, 17, 
997-1000. Einen Oberblick uber Wasser als Tragerphase fur den Katalysator findet man beispielsweise in B. Comils, W, 
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A. Herrmann (Eds.) "Aqueous-Phase OrganometaUic Catalysis", Wiley- VCH, Weinheim, New- York, Chichester, Bris- 
bane, Singapore, Toronto, 1998, Scitcn 442-446. Besonders vorteilhaft ist es bei Verfahren mit rnehrercn flussigcn Pha- 
sen ein Telogen einzusetzen, das zusammen mit dem Kaialysator in einer Phase vorliegt, die Produkte sich aber haupt- 
sachlich in einer zwciten Phase befindcn. 

[0062] Fur die Durchfuhrung des Telomerisationsschritts kann der Zusatz anderer Hilfsstoffe Vorteile bringen, bei- 5 
spielsweise der Einsaty. von Inhibitoren, die die Polymerisation des Butadicns unterdriicken. Demrlige Inhibitorcn sind 
normalerweise auch im konimerziellen, (stabilisierten) reinen 1,3-Butadien enthalten. Ein Standardstabilisator ist bei- 
spielsweise terl.-Bulylbrenzkalechol, 

[0063J Die Telomerisationsreaktion wird bevorzugt nicht zu einem vollstandigen Umsatz des Ausgangsolefins duich- 
gcfiihrt. Es ist hiiufig vorteilhaft, den Umsatz auf maximal 95, bevorzugt 88% zu begrenzen. 10 
[0064] Der TeLomerisationskataiysator kann nach der Telomerisationsreaktion zuruckgewonnen und ganz oder teil- 
weise fiir weitere Telomcrisationsreaktionen eingesetzt wcrdcn (vgl. EP-A-0 218 100). Die Abtrennung des Katalysators 
kann beispielsweise iiber eine Destination, Extraktion, Fallung oder Adsorption erfolgen. Liegt der Katalysator ganz 
Oder teilweise in einer zweiten Phase vor, kann die Trennung einfach durch Trennung der Phasen erfolgen. 
[0065] Es ist auch moglich, dass der Katalysator vor der Abtrennung oder wahrend der Abtrennung modifiziert wird. 15 
Dies gilt analog fiir die vollstandige oder teilweise Riickfuhrung in den Prozess, der ebenfalls eine Modifikation des Ka- 
talysators vorgeschaltet werden kann. Beispielsweise wird in US 4 146 738 ein Verfahren beschrieben, bei dem vor der 
Katalysatorabtrennung der Katalysator durch Hilfsstoffe stabilisiert wird. Nach der Trennung von den anderen Produkten 
erfolgt eine Aktivierung und Ruckfuhrung in den Prozess, 

[0066] Altemativ kann der Katalysator nach der Reakdon auch anderweitig aufgearbeitet werden (vgl. WO 90/13531, 20 
US 5 254 782). 

[0067] Wird das eingesetzte Telogen nicht voUstandig umgesetzt, wird das iiberschiissige Telogen bevorzugt vom Aus- 
trag der Telomerisationsreaktion abgetrennt und ganz oder teilweise in diese zuriickgefiihrt. 

[0068] Dient das erfindungsgemaI3e Verfahren zur Herstellung von 1-Octen durch Telomerisation von 1,3-Butadien, so 
werden als Nebenprodukte hauptsachlich an der 3-Position substituiertes 1,7-Octadien, 1 ,3,7-Octatrien, 4- Vinylcyclohe- 25 
xen und weitere Cg-Olefine erhalten. Hinzu kommen geringe Mengen an hohersiedenden Komponenten. Fiir das weitere 
Verfahren kann es vorteilhaft sein, die Nebenprodukte ganz oder teilweise vom Produkt der Telomerisationsreaktion ab- 
zutrennen. Grundsatzlich konnen alio Verfahren oder Kombinationen von Verfahren zur Anwendung kommen, mit denen 
das Telomer aus dem Produktgemisch abgetrennt werden kann. Bevorzugte Trenntechnik ist die DesdUation. Fiir die de- 
stillative Trennung konnen alle verfLigbaren Techniken eingesetzt werden, beispielsweise Bodenkolonnen, Kolonnen mit 30 
Packungen, Trennwandkolonnen, Extraktivdestiliation, Diinnschichtverdampfer und Fallfilmverdampfer. Die destilla- 
tive Trennung kann in einem oder in mehreren Schritten erfolgen und ist abhangig von den Siedepunkten der im Produkt- 
gemisch enthaltenen Komponenten. Werden butadienhaldge Mischungen von Ca-Kohlenwasserstoffen als Edukte ein- 
gesetzt, haben die verbleibenden C^-Kohlenwasserstoffe den niedrigsten Siedepunkt und konnen daher einfach iiber 
Kopf abgetrennt werden. 35 
[0069] Wenn in den verbleibenden C4-Kohlenwasserstoffen Isobuten enthalten ist und als Telogen Alkohole eingesetzt 
werden, ergibt sich zudem die Mdglichkeit, iiberschiissigen Alkohoi zusammen mit den Cj-Kohlenwasserstoffen abzu- 
trennen und in anderen Prozessen weiter umzusetzen. Ist beispielsweise Isobuten in den C4-Kohlenwasserstoffen enthal- 
ten und es wird Methanol als Telogen eingesetzt, so konnen nach der Telomerisation verbleibende Gt-Kohlenwasser- 
stofife zusammen mit iiberschiissigem Methanol abgetrennt und gemeinsam in eine MTBE Synthese eingespeist werden. 40 
Dabei kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, Reste aus nicht eingesetztem Dien vorher selektiv zum Olefin zu hydrie- 
ren. 

[0070] Es kann weiterhin von Vorteil sein, andere Komponenten des Austrags der Telomerisationsreaktion zu isolieren 
und gegebenenfalls in den Prozess zuruckzuflihren oder separat zu verwerten. Fiir die hierzu eingesetzten Techniken gilt 
dasselbe wie bei der o. g. Isolierung. Als zu isolierende Komponenten eignen sich z. B. das eingesetzte Telogen, iiber- 45 
schiissiges 1,3-Butadien, das an 3-Posidon substituierte 1,7-Octadien, 1,3,7-Octatrien, 4-Vinylcyclohexen, die einge- 
setzte Base beziehungsweise die eingesetzten Basen und gegebenenfalls eingesetzte Losemittel. 

[0071] Der Austrag der Telomerisationsreaktion wird anschliefiend, ggf. zusammen mit den Nebenprodukten mit Was- 

serstoff oder Wassers toff enthaltenden Gasen hydriert. 

[0072] Dabei werden die ungesattigten olefinischen Doppelbindungen zu Einfachbindungen umgesetzt. 50 
[0073] Bei Einsatz von Alkoholen als Nucleophil (Telogen) und 1,3-Butadien als Taxogen werden beispielsweise in 
der Telomerisation als Hauptprodukt 2,7-Octadienylether gebildet, die in der Hydrierung zu n-Octylethem umgesetzt 
werden. Analog erhalt man aus 2,7-Octadienylestem n-Octylester, aus 2,7-Octadienylamin-n-Octylamine. 
[0074] Die Hydrierung kann als Fliissig- und/oder Gasphasenhydrierung oder in Kombination dieser Techniken erfol- 
gen und sie kann in einem oder mehreren Schritten erfolgen wie beispielsweise in einer \br- und einer Endhydrierung. 55 
[0075] Als Reaktoren fiir die Hydrierung konnen die bekannten Standards ftir Hydrierungen eingesetzt werden, bei- 
spielsweise Tricklebed-Reaktoren. Die bei der Reaktion entstehende Reaktionswarme wird nach bekannten Verfahren 
abgefuhrt, beispielsweise durch interne oder exteme Kiihler. Konkret kann dies den Einsatz von Rohrbundelreaktoren, 
Kuhlfingem, Kiihlschlangen oder -platten oder die Kiihlung eines RiickfLihrungsstroms (Reaktoren mit Kreislauf, Recyc- 
ling), bedeuten. 60 
[0076] Die Hydrierung wird katalysiert durchgefiihrt. Es konnen dabei sowohl homogene als auch heterogene Kataly- 
satoren eingesetzt werden. Bevorzugt werden heterogene Katalysatoren, eingesetzt, die mindestens ein Metall der Grup- 
pen 6-1 1 des Periodensystems der Elemente enthalten. 

[0077] Besonders bevorzugt enthalten die Katalysatoren fiir diese Hydrierung Kupfer, Chrom und mindestens eines 
der Metalle der 8.-10. Gruppe des Periodensystems. 65 
[0078] Bei Einsatz von homogenen Katalysatoren werden neben dem Katalysatormetall zusatzliche Liganden einge- 
setzt. Geeignete Liganden sind beispielsweise Verbindungen des dreiwertigen Phosphors (zum Beispiel Phosphine oder 
Phosphite), Verbindungen des dreiwertigen Arsens oder Antimons, Stickstoflfverbindungen (zum Beispiel Amine, Pyri- 
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dine, Nitrile), Halogenide, Kohlenmonoxid, Cyanid und Carbene. 

[0079] Bci hctcrogencn KaLalysaLorcn konncn die oben genanntcn Melalle init andcren Mctallen oder Moderatoren 
modifiziert sein. So werden zum Beispiel heterogene Palladiumkatalysatoren oftmals durch Zusatz von Schwefel oder 
Kohlenmonoxid in ihrcr Akiivitat und Selekli vital modifiziert Kupfer-Katalysatoren wird oftmals cin Anteil an Chrom 
5 zugesetzt. 

[0080] Dcr Einsalz von getragertcn Katalysatoren ist in dcr Regel vorteilhaft, da geringere Melallmengcn benotigl wer- 
den und iiber die Beschaffenheit des Tragers zusatzlich die Eigenschaften des Katalysators beeinflusst werden konnen. 
Als Tragcmiaterialicn haben sich bcispielswcise Aktivkohle, Aluminiumoxide, Siliziumdioxide, Siliziuin-Aluininium- 
Oxide, Bariumcarbonat, Bariumsulfat oder Kieselgur bewahrt, 
10 [0081] In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonii dcr vorlicgcnden Erfindung wird zur Hydricrung des Teloincrs und ge- 
gebenenfalls nicht umgesetzten Ausgangsolefins ein heterogener Palladium, Nickel oder Platin enthaltender Katalysator 
cingcseLzt. 

[0082] Besonders bevorzugt werden getragerte heterogene Palladium- oder Platinkatalysatoren eingesetzt, wobei der 
Metallgehalt bevorzugt zwischen 0,01-10, bevorzugt zwischen Oyl-Wo iiegt. 
15 [0083] Die Hydrierungen werden bei Temperaturen von 0 bis 400^C, bevorzugt zwischen 20 und 200°C durchgefuhrt. 
Der Druck Iiegt dabei zwischen 0,01 und 300 bar, bevorzugt zwischen 0,1 und 125 bar, besonders bevorzugt zwischen 1 
und 64 bar. 

[0084] Bei Hydrierungen in der Fliissigphase betragt die Weight- Hourly-Space- Velocity (WHSV), angegeben in 
Gramm Substrat pro Gramm Katalysator pro Stunde, bevorzugt 0,01 bis 100 h"\ besonders bevorzugt 0,1-50 h~\ ganz 
20 besonders bevorzugt 0,5-10 h"\ Bei Hydrierungen in der Gasphase betragt die Weight-Hourly-Space- Velocity (WHSV), 
angegeben in Gramm Substrat pro Gramm Katalysator pro Stunde, bevorzugt 0,1 bis 200 h"^ besonders bevorzugt 
0,5-100 h"^ ganz besonders bevorzugt 1-50 h"^ 

[0085] Die Hydrierung in der Fliissigphase, egal ob homogen oder heterogen katalysiert, kann ohne oder in Gegenwart 
von zusatzlichen Losemittein durchgefuhrt werden. Beispiele fur geeignete I^semittel sind aliphatische und cycloali- 

25 phatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise C3-Ci6-Alkane, Mischungen niederer oder hoherer Alkane (C3-C2o)i 
Cyclohexan, Cyclooctan und Ethylcyclohexan; Alkohole wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, 
n-Butanol, Isobutanol, 2-Ethylhexanol, Isononanol und Isotridecanol; Polyole wie beispielsweise Ethylenglykol, Propy- 
lenglykol, 1,3-Propandiol und 1,4-Butandiol; Carbonsaureester wie beispielsweise Essigsaureethylester; Ether wie bei- 
spielsweise Dipropylether, Diethylether, Dimethylether, Methyl-tert.-butyleiher, Methyloctylether, 3-Methoxyoctan, Di- 

30 oxan, Tetrahydroftiran, AUcylether von Ethylenglykol, Diethylenglykol und Polyethylenglykol; Sulfolan, Dimethylsulf- 
oxid, Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Wasser. Die Ldsemittel kommen allein oder auch als Mischungen ver- 
schiedcner Ldsemittel zum Binsatz. 

[0086] Bei der Hydrierung in der FlUssigphase kdnnen auch mehrere flussige Phasen vorliegen. Dieses \^rfahren ist 
besonders vorteilhaft, wenn Katalysator und Produkt in unterschiedlichen Phasen vorliegen, da dann der Katalysator ein- 

35 fach iiber eine Phasentrennung abgetrennt werden kann. Oftmals bildet dabei Wasser eine der fliissigen Phasen aus. Es 
werden beispielsweise aber auch perHuorierte Kohlenwasserstoffe, lonische Flussigkeiten und uberkritisches Kohlendi- 
oxid eingesetzt (zu lonischen Fltissigkeiten vgl. P. Wasserscheid, W. Keim, Angew. Chem., Int. Ed. 2000, 39, 
3772-3789). Einen tJberblick iiber Wasser als Tragerphase fur den Katalysator findet man beispielsweise in B. Cornils, 
W. A, Herrmann (Eds.) "Aqueous-Phase Organometallic Catalysis", Wiley- VCH, Weinheim, New- York, Chichester, 

40 Brisbane, Singapore, Toronto, 1998, Seiten 352-361. 

[0087] Bei den Hydrierungen konnen neben Wasserstoffund ggf. Substrat noch andere Gase anwesend sein. Beispiels- 
weise konnen Stickstoff und/oder Argon, aber auch unter den Hydrierbedingungen gasfomiige Alkane wie beispiels- 
weise Methan, Propan oder Butan zugesetzt werden, oder bereits im Hydriergas enthalten sein. 

[0088] Die Hydrierung im erfindungsgemaBen Verfahren kann kontinuierlich, semi-kontinuierlich oder diskontinuier- 
45 lich (batchweise) erfolgen. Bevorzugt wird die kontinuierliche Verfahrensfuhrung, Vorzugsweise wird in der Hydrierung 
ein mogUchst voUstandiger Umsatz des Telomers angestrebt. Es ist aber auch moglich, die Reaktion nach einem Teilum- 
satz abzubrechen und die nicht umgesetzte Menge des Telomers nach Abtrennung von den restlichen Komponenten in 
die Hydierreaktion zuriickzufuhren oder gegebenen falls anderweitig zu verwerten. 

[0089] Das Hydrierprodukt (hydriertes Telomer) wird zu Olefin und weiteren Spaltprodukten umgesetzt. Hierzu ist es 
50 gegebenen falls sinnvoll, das Produkt nach der Hydrierreaktion durch physikalische Verfahren aufzureinigen. Grundsatz- 
lich konnen alle Verfahren oder Kombinationen von Verfahren zur Anwendung kommen, mit denen die Nebenprodukte 
ganz oder leilweise vom hydrierten Telogen abgetrennt werden konnen. Bevorzugte Trenntechnik ist die Destination. 
Fur die destillative Trennung konnen alle verfugbaren Techniken eingesetzt werden, beispielsweise Bodenkolonnen, Ko- 
lonnen mit Packungen, Trennwandkolonnen, Extraktivdestillation, Dunnschichtverdampfer und Fallfilmverdampfer. Die 
55 destillative Trennung kann in einem oder in mehreren Schritten erfolgen und ist abhangig von den Siedepunkten der im 
Produktgemisch enthalten en Komponenten. 

[0090] Im SpaltprozeB des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das hydrierte Telomer gespalten, wobei das ge- 
wiinschte 1 -Olefin entsteht 

[0091] Die Spaltung kann sowohl in der Fliissigphase als auch in der Gasphase durchgefuhrt werden; bevorzugt ist die 
60 Spaltung in der Gasphase. Die Spaltung des hydrierten Telomers kann in Gegenwart jeder Menge anderer Stoffe erfol- 
gen, die unter den Spaltbedingungen inert beziehungsweise weitgehend inert sind. Beispielsweise konnen Stickstoff oder 
Argon, aber auch Wasser, Wasserdampf oder Alkane wie beispielsweise Methan, Propan oder Butan zugesetzt werden, 
Bevorzugt hegt der Anteil dieser inerten Stoffe zwischen 0 und 98 Vol.%, besonders bevorzugt zwischen 0 und 50 Vol.- 
%. 

65 [0092] Die Spaltungsreaktion kann thermisch ohne Katalysator oder katalysiert in Anwesenheit von heterogenen Ka- 
talysatoren, jeweils kontinuierlich, semi-kontinuierlich oder diskontinuierUch (batchweise) durchgefuhrt werden, 
[0093] [m Spaltprozess des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das hydrierte Telomer gespalten, wobei das ge- 
wiinschte 1 -Olefin entsteht. Spaltungsreaktionen dieser Art sind bereits in der Literatur beschrieben. So sind die Spaltun- 
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gen von Alkoholen und Estem Standardmethoden zur Darstellung von Olefinen (vgl. Houben-Weyl, Methoden derOr- 

ganischcn Cheinic, Georg Thicme Vcrlag, SluLtgart, vicrte Auflage, Band 5/1 b, Seite 45ff und 105fF). 

[0094] JP 02172924 beschreibt die Spaltung von 1-Octanol, erhalten aus einer Telomerisationsreaktion und anschlie- 

Bender Hydricrung, zu l-Octcn. AIs Kalalysalor koinnit unter andercm mil Natriunihydroxid inodifziertes Calciuinphos- 

phat zum Einsatz. 5 

[0095] EP 0 440 995 beschreibt die Spaltung von Alkylestcm, erhalten aus einer Tbloinerisationsreaktion und an- 

schlieBender Hydrierung, zu 1-Octen. Es werden keine Katalysatoren in der Spaltungsreaktion eingesetzt. 

[0096] Die Spaltung von Ethem isl ebenfalls bekannt. Mehrcre Arbeilen wurden zu Beginn des 20. Jahrhunderts publi- 

zierl, beispielsweise die Spaltung von Ethem uber saurem Ton (Japanese acid clay) (W. Ipatiew, Berichte der Deutschen 

Cheniischen Gesellschaft, 1904, 37, 2961; K. Kashiina, BuU. Chem. Soc. Jpn. 1930, 25), 10 

[0097J Die Spaltung eines Methylethers iiber Alumina, Aluminiumphosphaten, Aluminiumsilikaten und Mischungen 

von Aluminiumsilikaten mit Metallphosphaten und Mctallsulfaten ist Gegcnstand des Patents US 2561483. 

[0098] In WO 92/10450 wird der Einsatz von sauren Katalysatoren bevorzugt, wobei haupts^chlich Aluminiumoxide, 

die gegebenen falls modifiziert wurden, zum Einsatz kommen. 

[0099] In CN 1 158277 A werden Katalysatoren, ausgewahlt aus modifiziertem SiOa, 'llioriumoxid, den Oxiden der Er- 15 
dalkalimetalle, der seltenen Erden und der Metalle der Gruppe IV B fiir die Spaltung von Ethern beansprucht. Die Pa- 
tentanmeldung CN 1165053 beschreibt den Einsatz von Magnesium- Silizium-Oxiden zur Spaltung von Octylmethylet- 
her. Mit diesen Katalysatoren konnten bei Umsatzen des Octylmethylethers von iiber 80% Selektivitaten zum 1-Octen 
von uber 95% erhalten werden. 

[0100] Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Spaltung zum 1 -Olefin bevorzugt als eine heterogen katalysierte 20 
Gasphasenreaktion durchgefuhrt. Als Katalysatoren konnen sowohl saure und supersaure Katalysatoren, wie naturliche 
Tone, Sauren auf Tragermaterialien, saure Metalloxide und Metallsulfide, Metallsalze, Metalloxide, Zeolithe, als auch 
basische oder stark basische Katalysatoren, wie Basen auf Tragermaterialien, basische Metalloxide, Metallsalze, ge- 
mischte Oxide und Zeolithe (meist ausgetauscht mit Alkali oder Erdalkalimetallen) eingesetzt werden. 
[0101] Beispiele fur die oben genannten Katalysatoren finden sich unter anderem in "New solid acids an bases: their 25 
catalytic properties" by K. Tanabe et al., 1989, Elsevier Science Publishers, Amsterdam, Seiten 1-3. 
[0102] Bevoizugt eingesetzt werden basische und stark basische Katalysatoren. Besonders bevorzugt werden Alkali- 
metallhydroxyde/oxide oder Erdalkalimetallhydroxide/oxide optional auf Tragermaterialien wie Silica, Alumina oder 
Carbonaten eingesetzt. Der Anteil an Metallhydroxiden auf dem Trager betragt bevorzugt 0,01 Gew.-% bis 20 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%. Weiterhin konnen die zur Spaltung eingesetzten Katalysatoren Alkali- 30 
metalloxide, ErdalkaUmetalloxide, Zinkoxid, Aluminiumoxid, Yttriumoxid, Lanthanoxid, Ceroxid, Thoriumoxid, litan- 
oxid, Zirconiumoxid, 2^nnoxid, Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, -hydrogencarbonate und -wolframate, Misch- 
oxide von Silizium und/oder Aluminium mit Alkali- und Erdalkalimetallen, Zink, Thorium, Utan, Zirconium, Wolfram, 
Zinn, Molybdan enthalten. Ebenfalls bevorzugt eingesetzt werden Hydrotalcite. 

[0103] Die Katalysatoren werden nach bekannten Methoden hergestellt. Gangige Methoden sind beispielsweise Fal- 35 
lung Oder Trankung und anschliefiende Calcinierung. 

[0104] Die Spaltung kann bei Temperaturen zwischen 100 und 800°C, bevorzugt zwischen 200 und 450°C, besonders 
bevorzugt zwischen 300 und 350°C erfolgen. Der Druck (absolut), unter dem die Spaltung durchgefuhrt wird, liegt typi- 
scherweise zwischen 0,1 und 25 bar. Bevorzugt werden Driicke zwischen 0,2 und 5 bar, besonders bevorzugt zwischen 1 
und 2 bar. Die Weight-Hourly- Space- Velocity (WHSV), angegeben in Gramm Substrat pro Gramm Katalysator pro 40 
Stunde, betragt bevorzugt 0,01 bis 30 h', besonders bevorzugt 0,1-15 h"^, ganz besonders bevorzugt 0,5-10 h"^ 
[0105] Die Spaltung kann unter vollstandigem oder teilweisen Umsatz durchgefuhrt werden. Nicht umgesetztes Edukt 
kann, nach Abtrennung des gebildeten 1-Olefins und gegebenenfalls anderer Spaltungsprodukte, in die Spaltung zuriick- 
gefiihrt werden. Es ist dabei auch moglich, nur das 1 -Olefin und gegebenenfalls einen Teil der Spaltprodukte abzutrennen 
und die Ruckfiihrung in die Vorreinigung vor der eigentUchen Spaltung zurUckzufiihren. 45 
[0106] Bevorzugt wird die Spaltung unter teilweisem Umsatz durchgefuhrt. Der Umsatz betragt dabei zwischen 10 und 
95%, besonders bevorzugt zwischen 30 und 90%, ganz besonders bevorzugt zwischen 40 und 95%. 
[0107] Die Abtrennung des Zielprodukts, des 1 -Olefins, von den anderen Komponenten des Austrags der Spaltung er- 
folgt nach bekannten Verfahren wie beispielsweise Phasenseparation, Extraktion, Wasche, Destillation oder Fallung. Be- 
vorzugtes Verfahren ist die Destillation, 50 
[0108] Das in der Spaltung erhaltene Nucleophil (z. B. Methanol) kann optional in den Telomerisationsreaktor zuruck- 
gefuhrt werden. 

[0109] Bei der Herstellung von 1-Octen aus 1,3-Butadien nach dem erfindungsgemaBen \ferfahren konnen neben dem 
1-Octen geringe Mengen anderer Cg-Olefine entsehen. So kann 2-Octen durch Isomerisierung des 1-Octens gebildet wer- 
den, 3-Octen kann aus dem 2-Octen entstehen usw. Auch Octan und Octadiene konnen gebildet werden. Zur Erreichung 55 
einer sehr hohen I-Octen-Reinheit (> 97%) kann es daher notwendig sein, einen Teil dieser Cg-Komponenten abzutren- 
nen. Dies kann iiber eine destillative Aufreinigung erfolgen. Diese kann sowohl zusammen mit der Abtrennung anderer 
Produkte aus dem Spaltungsschritt erfolgen, oder separat als Aufreinigung eines zuvor isolierten Cg-Schnitts erfolgen. 
Die im erfindungsgemafien Verfahren als Nebenprodukte anfallenden Cg-Olefine mit innenstandigen Doppelbindungen 
sind selbst wertvoUe Edukte fur chemische Prozesse, zum Beispiel konnen sie in Hydroformylierungsreaktionen einge- 60 
setzt werden. 

[0110] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen 1-Olefine sind besonders als Comonomer in Polymeri- 
sationsreaktionen von Ethen oder Propen geeignet. Ganz besonders hierfur geeignet ist 1-Octen. 

[0111] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung der nach dem beschriebenen Verfahren 
hergestellten 1-Olefine als Comonomer in Polymerisationsreaktionen. 65 
[0112] Bevorzugt werden die 1-Olefine als Comonomer in Kautschuken, vernetzten oder unvernetzten Polypropylen, 
Polyethylen, Ethylen-Propylen-B lends oder Copolyrneren, EPDM enthaltenden Elastomeren, Polyamiden, Polycycloal- 
kenen, Polysiloxanen und/oder PET-Kunststofifen verwendet. 
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[0113] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Polyolefine, erhallen durch Copolymerisation 
inindeslcns cincs Olefins iniL dcrn durch das beschriebenc Vcrfahren crhallcncn 1 -Olefin. 

[0114] Bevorzugte Polyolefine sind Polypropylen oder Polyethylen (Monomer: Ethen und/oder Propen), mit den erfin- 
dungsgerriaBen 1-Olefin, insbesondere l-Octen. Be vorzugl enlhaltcn die Polyolefine 1 bis 35 Mol.-% des 1-Olefins. 
5 [0115] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, nichl aber ihren Anwendungsbereich beschrSnken, der 
sich aus der Bcschreibung und den PatenLanspriichen ergibt. 

Beispiele 1-3 

10 Telomerisation von 1,3-Butadien iiiit Methanol 

Beispiel 1 

[0116] In einena 3-Liter Autoklav (Firma Buchi) wurden 286 g entgastes Methanol, 562 g 1 ,3-Butadien, 0.74 g Natrim- 
15 hydroxid, 50 g Cyclooctan (intemer GC Standard) und 0.54 g 4-t-Butylcatechol unter Schutzgas vorgelegt und auf 80°C 
erwarmt. 0.0543 g Palladiumacetylacetonat und 0,1208 g l,3-Bis(2,4,6-timelhylphenyl)imidazoliunichlorid wurden se- 
parat unter Schutzgas in 47,4 g entgastem Methanol gelost. Die Reaktion wurde durch Zugabe dieser I^sung (aus einer 
Druckbiirette) in den Autoklaven gestartet und der Reakdonsverlauf durch gaschromatographische Analyse von regel- 
maBig entnommenen Proben verfolgt. Nach 180 Minuten waren 85% des Butadiens umgesetzt, nach 420 Minuten mehr 
20 als 99%. Der Versuch wurde durch Herunterkuhlen des Autoklaven beendet. Die Selektivitat der Reaktion zum 2,7-Oc- 
tadienyl-l-methylether (l-Methoxy-2,7-octadien, 1-MODE) war nach gaschromatographischer Analyse des Reaktoraus- 
trags > 96%. 

Beispiel 2 

25 

[0117] In einem 3-Liter Autoklav (Firma Biichi) wurden 209 g entgastes Methanol, 478 g 1,3-Butadien, 1,36 g Natrim- 
hydroxid, 50 g Cyclooctan (intemer GC Standard) und 0,52 g 4-t-Buty [catechol unter Schutzgas vorgelegt und auf 80**C 
erwarmt. 0,0500 g Palladiumacetylacetonat und 0,1253 g l,3-Bis(2,4,6-timethylphenyl)-4,5-dihydroimidazoliumtetra- 
fluroborat wurden separat unter Schutzgas in 51 g entgastem Methanol gelost. Die Reaktion wurde durch Zugabe dieser 
30 Losung (aus einer Druckburelte) in den Autoklaven gestartet und der Reakdonsverlauf durch gaschromatographische 
Analyse von regelmaBig entnommenen Proben verfolgt. Nach 105 Minuten waren 85% des Butadiens umgesetzt. nach 
285 Minuten mehr als 98%. Der Versuch wurde durch Herunterkuhlen des Autoklaven beendet. Die Selektivitat der Re- 
aktion zum 2,7-Octadienyl-l-methylether war nach gaschromatographischer Analyse des Reaktoraustrags > 96%. 

35 Beispiel 3 

[0118] In einem 3-Liter Autoklav (Firma Biichi) wurden 207 g entgastes Methanol, 521 g 1 ,3-Butadien, 1 ,38 g Natrim- 
hydroxid, 50 g Cyclooctan (intemer GC Standard) und 0,46 g 4-t-Butylcatechol unter Schutzgas vorgelegt und auf 80°C 
erwarmt. 0,0494 g Palladiumacetylacetonat und 0,1382 g l,3-Bis(2,6-di-i-propylphenyl)imidazoliumchlorid wurden se- 

40 parat unter Schutzgas in 49,1 g entgastem Methanol gelost. Die Reaktion wurde durch Zugabe dieser Losung (aus einer 
Druckburette) in den Autoklaven gestartet und der Reaktionsverlauf durch gaschromatographische Analyse von regel- 
maBig entnommenen Proben verfolgt. Nach 210 Minuten waren 85% des Butadiens umgesetzt, nach 420 Minuten mehr 
als 98%. Der Versuch wurde durch Herunterkuhlen des Autoklaven beendet. Die Selektivitat der Reaktion zum 2,7-Oc- 
tadienyl-l-methylether betrug nach gaschromatographischer Analyse des Reaktoraustrags 87%, die zum 1,3,7-Octatrien 

45 4%. Das Verhaltnis 2,7-Octadienyl-l-methylether zu 3-Methoxyoctadien betrug 91.6 : 8.4. 

Beispiel 4 

[0119] In einem Schlenk-Kolben wurden unter einer Argon Schutzgasatmosphare 111,1 mg Natriumhydroxid und 
50 1,6 mg des Palladiumkomplexes I-a in 17,8 g Methanol gelost. Die Losung wurde unter Schutzgas in einen 100 ml Au- 
toklaven (der Firma Parr) uberfiihrt, der Autoklav abgekuhlt und 15 g 1,3-Butadien einkondensiert. Der Autoklav wurde 
fur 16 Stunden auf 90"C aufgeheizt. In diesem Zeitraum setzten sich 87% des 1,3-Butadiens um. Die Selektivitat der Re- 
aktion zum l-Methoxyocta-2,7-dien betrug 95%, die zum 3-Methoxyocta-l,7-dien 2,4%. 

55 Beispiel 5 

[0120] In einem 70 1 Stahlautoklaven wurden 6,4 kg Methanol vorgelegt. Im Methanol wurden 35 g Natriumhydroxid 
gelost, zu dieser Losung 1,9 g 4-t-Butylcatechol, 1,8 g Palladium(n)acetat und 6 g l,3-Bis(2,4,6-timethylphenyl)imida- 
zoliumchlorid gegeben, Nach Zugabe von 15 kg 1,3-Butadien wurde der Autoklav erwarmt. Nach dem Starten der exo- 
60 thermen Reaktion (bei ca. 70°C) stieg die Innentemperatur auf ein Maximum von 125°C, danach kiihlte sich die Reakti- 
onsmischung wieder ab und woirde iiber die Heizung bei konstant 80^C gehalten. Nach sechs Stunden wurde der Reaktor 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. Laut GC Analyse wurden 95% des 1,3-Butadiens umgesetzt, die Selektivitat zum 1-Me- 
thoxyocta-2,7-dien betrug 93,0%, die zum 3-Methoxyocta-l,7-dien 2.9%. 

65 
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Beispiele 6-9 
Hydriening der Telomere 

[0121J Die Reaktionsgeinische wurden gaschromatisch auf einer FFAP-Saule der Fa. Hewlett-Packard analysiert. Als 5 
Hydrierkatalysator wurdc der handclsiibliche Katalysator H 14184r, hcrgestellt von der Dcgussa AG, cingcsetzt. 
[0122] Seine Eigenschaften sind durch den Hersteller wie folgt beschrieben: 

Pd-Anteil 
Trager 
Form 

Durchmesser 
Lange 
Schiittdichte 
BET-Oberflache 
Spez. Porenvolumen 
Reduktionvorschrift 



0,5 Gew.-% 
AI2O3 
Extrudate 
1,2 mm 
2-8 mm 
600 kg/m^ 
200 n?/s 
0.65 cmVg 

keine, Katalysator ist vorreduziert 



Beispiel 6 20 

[0123] 50 g des Katalysators wurden in dem Katalysatorkorbchen eines 1000 ml-Druckreaktors vorgelegt und mit 
492 g flussigem l-Methoxy-2,7-octadien (1-MODE) versetzt. Das trans/cis-Verhaltnis im 1-MODE betrug 0.94. Die Hy- 
drierung des 1-MODE erfolgte mit reinem Wasserstoff bei einem Druck von 20 bar und einer Temperatur von 40**C. Die 
Hydrierung war nach 10 h abgeschlossen. Der Umsatz an 1-MODE betrug danach 99.9%, Die Ausbeute an 1-Methoxy- 25 
octan (1-MOAN) lag bei 99.9%. 

Beispiel 7 

[0124] 50 g des Katalysators wurden in dem Katalysatorkorbchen eines 1000 ml-Druckreaktors vorgelegt und mit 30 
492 g nussigem l-Methoxy-2,7-octadien (1-MODE) versetzt. Das trans/cis-Verhaltnis im 1-MODE betrug 0,94. Die Hy- 
drierung des 1-MODE erfolgte mit reinem Wasserstoff bei einem Druck von 20 bar und einer Temperatur von 60°C. Die 
Hydrierung war nach 6 h abgeschlossen. Der Umsatz an 1-MODE betrug danach 99,9%. Die Ausbeute an 1-Methoxy- 
octan (1-MOAN) lag bei 99,9%. 

35 

Beispiel 8 

[0125] 50 g des Katalysators wurden in dem Katalysatorkorbchen eines 1000 ml-Druckreaktors vorgelegt und mit 
492 g flussigem l-Methoxy-2,7-octadien (1-MODE) versetzt. Das trans/cis-Verhaitnis im 1-MODE betrug 0,94. Die Hy- 
drierung des 1-MODE erfolgte mit reinem Wasserstoff bei einem Druck von 30 bar und einer Temperatur von 40°C. Die 40 
Hydrierung war nach 5,5 h abgeschlossen. Der Umsatz an 1-MODE betrug danach 99,9%. Die Ausbeute an 1-Methoxy- 
octan (1-MOAN) lag bei 99,9%. 

Beispiel 9 

45 

»[0126] 50 g des Katalysators wurden in dem Katalysatorkorbchen eines 1000 ml-Druckreaktors vorgelegt und mit 
492 g flussigem l-Methoxy-2,7-octadien (1-MODE) versetzt. Das trans/cis-Verhaltnis im 1-MODE betrug 0,94. Die Hy- 
drierung des 1-MODE erfolgte mit reinem Wasserstoff bei einem Druck von 30 bar und einer Temperatur von 60°C. Die 
Hydrierung war nach 4 h abgeschlossen. Der Umsatz an 1-MODE betrug danach 99,9%. Die Ausbeute an 1-Methoxy- 
octan (1-MOAN) lag bei 99.9%. 50 

Beispiel 10 

Spaltung an einem sauren Katalysator 

55 

[0127] Das Produkt der Hydrierung 1-Methoxyoctan (1-MOAN, Methyl-n-octylether) wurde mit einer Reinheit von 
rd, 98 Gew.-% (2% Hochsieder) fur die Spaltung in einem DurchfluB-Festtbettreaktor in Gegenwart eines Silica-Alu- 
mina-Katalysators eingesetzt. Beim Katalysator handelt es sich um einen handelsublichen Katalysator mit der Bezeich- 
nung K306 der Siid-Chemie AG. 

[0128] Vor dem Eintritt in den Reaktor wurde das flussige Edukt in einem vorgeschalteten Verdampfer bei 220°C ver- 60 
dampft. Bei einer Reaktionstemperatur von 250°C im Reaktor wurden stiindlich 7,7 g/h Edukt durch 10 g Katalysator in 
Granulatform in der Gasphase, entsprechend einem WHSV-Wert von 0,77 h~\ durchgeleitet. Das gasfbrmige Produkt 
wurde in einem Kiihler abgekiihlt und in flussiger Form in einer Glasvorlage gesammelt. 
[0129] Die GC-Analyse des Spaltungsproduktes ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 
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TabeUe 1 

Spaltung von 1-MOAN am Silica-Alumina- Katalysator K306 





iraiiiiii^ 


1-Octen 




t-4-Octen 




t- J -vJcten/c-'i-^cicn 


5 3 


c-3-Octen 


1,6 1 


t-2-Octen 


6,2 


c-2-Octen 


3,8 


Methanol 


6,2 


1-MOAN 


67,1 


Rest 


5,1 



[0130] We man aus der Tabelle 1 entnehmen kann, wird das 1-MOAN mit einer relativ geringen 1-Octen-Selektivitat 
( » 8,7%) zum gewunschten Wertprodukt 1-Octen gespalten. 

30 Beispiel 11 



[0131] Das Produkt der Hydrierung 1-Methoxyoctan (1-MOAN, Methyl-n-octylether) wurde mit einer Reinheit von 
rd. 98 Gew.-% (2% Hochsieder) fiir die Spaltung in einem DurchfluB-Festbettreaktor in Gegenwart eines mit Natron- 
lauge modifizierten Aluminiumoxids (AI2O3 mit 1 Gew.-% Na20) eingesetzt. 
35 [0132] Vor dem Eintritt in den Reaktor wurde das fLiissige Edukt in einem vorgeschalleten Verdampfer bei 220°C ver- 
dampft. Bei einer Reaktionstemperatur von 350^*0 im Reaktor warden stundlich 20 g Edukt durch 18 g Katalysator in 
Kugelform in der Gasphase, entsprechend einem WHS V- Wert von 1,1 h~\ durchgeleitet. Das gasformige Produkt wurde 
in einem Kiihler abgekiihlt und in fliissiger Form in einer Glasvorlage gesammelt. 
[0133] Die GC-Analyse des Spakungsproduktes ist in Tabelle 2 wiedergegeben. 

40 

TabeUe 2 



Spaltung von 1-MOAN am Na- modifizierten Al203-Katalysator 







l-Octen 


32,95 


t-4-Octen 


0,02 


t-3-Octen/c-4-Octen 


0,01 


c-3-Octen 


0,01 


t-2-Octen 


0,77 


c-2-Octen 


1,25 


Methanol 


9,16 


MOAN 


47,38 


Rest 


8,47 



[0134] Wie man aus der TabeUe 2 entnehmen kann, wird das 1-MOAN mit einer hohen 1-Octen-Selektivitat (> 92%) 
zum gewunschten Wertprodukt 1-Octen gespalten. 
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[0135] Die unter Rest aufgefiihrten Nebenprodukte enthalten Komponenten, die ebenfalls zum 1-Octen gespalten wer- 
den konncn, unter andereiri Dioclylether. Auch diese konnen ggf in die Spaltung zuruckgcfuhrt werden. 

Paten tanspriiche 

5 

1 . Verfahren zur Herstellung von 1-Olefinen mil 8 bis 1 6 Kohlenstoffatorncn durch Teloinerisaiion eines Ausgangs- 
olefins mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen mit einem Nucleophil unter Anwesenheit eines Palla- 
diuiiikatalysalors, Hydricrung des so erhaltenen Tcloiiiers und anschliefiendc Spaltung zuin 1 -Olefin, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Palladia mkatalysator ein Palladiumcarbenkomplex verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbenliganden das Strukturelernent lO 

c 



N 

aufweisen, worin C das Carbenkohlens toff atom darstellt, das an das Palladiumatom bindet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Carbenligand eine oder mehrere Verbindungen der 
Formeln I oder II verwendet werden, 



Ff 



I II 



R^-O-H (HI), R^-N-H (IV) R*-COOH(V) 
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wobei und R^ unabhangig voneinander eine lineare, verzweigte oder cyclische Ci bis C24-AIkyIgruppe oder eine 30 
Cs bis Ci8-Arylgruppe sind, wobei die Alkyigruppe und die Arylgruppe unabhangig voneinander die Substituenten 
-CN, -COOH, -COO-Alkyl-CCrCg), -CO-Alkyl-CCrCg), -AryI-(CVCi8), -Alkyl-(CrC24). -COO-AryI-(C6-Cio), 
-CO-Aryl-(C6-Cio), -O-Alkyl-CCi-Cg), -O-CO-Alkyl-CCi-Cg), -N-Alkyb-CCi-Cg), -CHO, -SO3H, -NH2, -F, -CI, 
-OH, -CF3, -NO2 Ferrocenyl enthalten konnen, und wobei R^ bis R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, -CN, 
-COOH. -COO- Alky l-Cd-Cg), -CO-Alkyl-CCi-Cg), -COO-Aryl-(C6-Cio), -CO-Aryl-CQ-Cio), -O-Alkyl-Cd-Cg), 35 
-O-CO-Alkyl-CCi-Cg), -N-Alkyli-CCi-Cg), -CHO, -SO3H, -NH2, -F, -CI, -OH, -CT3, -NO2 oder eine Uneare, ver- 
zweigte Oder cyclische Ci bis C24-Alkylgruppe oder Ce bis Cig- Arylgruppe ist und die Alkyigruppe und Arylgruppe 
unabhangig voneinander die Substituenten -CN, -COOH, -COO-Alkyl-CCi-Cg), -CO-Alkyl-CCi-Cg), -AryHCe- 
Cio), -Alkyl(Ci-C24), -COO-Aryl-(C6-CLo), -CO-Aryl-CQ-Cio), -O-Alkyl-CCi-Cg), -O-CO-Alkyl-CCi-Cg), -N-AI- 
kyh-CCi-Cg), -CHO, -SO3H, -NH2, -F, -CI, -OH, -CF3, -NO2, enthalten kann, und wobei die Reste R"* und R^ auch 40 
Teil eines verbriickenden aliphatischen oder aromatischen Ringes sein konnen. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Nucleophile \ferbindungen der 

Formel IE, IV oder V eingesetzt werden. 
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worin R\ R^ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus Wasserstoff, einer linearen, verzweigten oder cyclischen 
Ci bis C22- Alkyigruppe, einer Alkenylgruppe, einer Alkinylgruppe, einer Carboxylgruppe oder einer C5 bis Cig 50 
Arylgruppe, wobei diese Gruppen Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe -CN, -COOH, -COO- Alky l-(Ci-Cg), - 
CO-Alkyl-Cd-Cg), -Aryl-(C5-Cio), -COO-Aryl-(C6-Cio), -CO-Aryl-(C6-Cio), -O-Alkyl-CCi-Cg), -O-CO-Alkyl- 
(Ci-Cg), -N-Alkyl2-(Ci-C8), -CHO, -SO3H, -NH2, -F, -CI, -OH, -CF3, -NO2 enthalten konnen, und wobei die Reste 
Rl, Rl • uber kovalente Bindungen miteinander verkniipft sein konnen. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Nucleophil Methanol, Ethanol, 2- 55 
Ethylhexanol, Octanol, Octenol, Octadienol, Isopropanol, n-Propanol, Isobutanol, n-Butanol, Isononanol, Amei- 
sensaure, Essigsaure, Propionsaure, n-Butansaure, iso-Butansaure, Benzoesaure, Phthalsaure und/oder Wasser ein- 
gesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Telomerisation nur bis zu einem 
Umsatz des Ausgangsolefins von maximal 95% durchgefuhrt wird. 60 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur Hydrierung des Telomers ein he- 
terogener oder homogener Katalysator eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass zur Hydrierung ein heterogener Ka- 
talysator, enthaltend mindestens ein MetaU der Gruppen 6-11 des Periodensystems der Elemente eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass zur Spaltung des hydrierten Telo- 65 
niers ein heterogener Katalysator eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach eineni der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass zur Spaltung des hydrierten Telo- 
mers ein basischer oder stark basischer oder ein sauer oder stark saurer Katalysator eingesetzt wird. 
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1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass zur Spaltung des hydrierten Tfelo- 
incrs Alkalimctallhydroxyde/oxide oder Erdalkaliinetallhydroxide/oxide enthaltende Katalysatoren eingcsctzt wcr- 
den. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass zur Spaltung des hydrierten Tblo- 
5 mers Alkalimetalloxide, Erdalkalimetalloxide, Zinkoxid, Aluniiniumoxid, Yttriumoxid, Lanthanoxid, Ceroxid, 

Thoriuinoxid, Titanoxid, Zirconiuiiioxid, Zinnoxid, Alkali- und Erdalkalirnctallcarbonate, -hydrogencarbonale oder 
-wolframate enthaltende Katalysatoren eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass zur Spaltung des hydrierten Tblo- 
mers Hydrotalzite, Mischoxide von Silizium und/oder Aluminium mit Alkali- und Erdalkalimetallen, Zink, Tho- 

10 riuin. Titan, Zirconium, Wolfram, Zinn oder Molybdan enthaltende Katalysatoren eingesetzt werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Spaltung des hydrierten 'Iblo- 
mers in der Gasphase durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Spaltung des hydrierten Telo- 
mers bei Temperaturen zwischen 100 und 800°C durchgefuhrt wird. 

15 16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Spaltung bis zu einem Umsatz 

des hydrierten Telomers von 10-95% durchgefuhrt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass als Ausgangsolefin mit minde- 
stens zwei konjugierten Doppelbindungen 1,3-Butadien oder Isopren eingesetzt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Ausgangsolefin in Mischung mit anderen Koh- 
20 lenwasserstoffen eingesetzt wird. 

19. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Tfelomerisation bei Tfemperaturen 
von 10 bis ISO'^C und einem Druck von 1 bis 300 bar durchgefuhrt wird. 

20. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von Carbenliganden zu 
Pd [Mol/Mol] 0,01 : 1 bis 250 : 1 betragt. 

25 21, Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Palladiumcarbenkomplexe als sei- 

che in der Telomerisationsreaktion eingesetzt werden. 

22. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die PalladiumcarbenkompLexe wSh- 
rend der Telomerisationsreaktion in situ erzeugt werden. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbenliganden wMhrend der 
30 Telomerisationsreaktion in situ erzeugt werden. 

24. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Telomerisationsreaktion eine basi- 
sche Komponente mit einem pKb-Wert < 7 zugesetzt wird. 

25. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 23. dadurch gekennzeichnet, dass die Palladiumkonzentration in der Re- 
aktionsmischung der Telomerisation 0,01 bis 1000 ppm betragt 

35 26. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 25 hergesteilten 1-Olefine als Comonomer in Polymerisati- 

onsreaktionen. 

27. Polyolefin, erhaltlich durch Copolymerisation mindestens eines Olefins mit einem 1-Olefin, erhalten durch das 
Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 25. 

28. Polyolefin nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass als Olefin Ethen oder Propen und als 1-Olefin 1- 
40 Octen eingesetzt wird. 

29. Polyolefine nach einem der Anspruche 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des 1 -Olefins im 
Polyolefin 1-35 Mol-% betragt. 
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